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If) (54) Title: THICKENER COMPONENT AND LUBRICATING GREASE CONTAINING AN ALUMINIUM COMPLEX 

VO 

\Q (54) Bezeichnung: VERDICKUNGSMHTEL-KOMPONENTE UND ALUMINIUM KOMPLEX-SCHMIERFETT 

^ (57) Abstract: The invention relates to a thickener component, based on an aluminium carboxylate compound and to a lubricating 
O grease produced from said compound and a base liquid which is added to the latter. 

O 

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist eine Verdickungsmittel-Komponente auf Basis einer Aluminiumcarboxylat- 
^ Verbindung sowie ein aus dieser unter Zusatz einer Basisflussigkeit hergestelltes Aluminiumkomplex-Schmierfett. 
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Verdickungsmittel-Komponente und Aluminiumkomplex - Schraicrfett 

Die Erfindung betrifft eine Verdickungsmittel-Komponente auf Basis einer Aluminium- 
carboxylat-Verbindung sowie ein aus dieser unter Zusatz einer Basisflussigkeit herge- 
stelltes Aluminiumkomplex-Schmierfett. 

Aluminiumkomplex-Schmierfette sind bekannt. Diese bestehen im wesentlichen aus ei- 
ner mineralOlischen Basisflussigkeit und einem Verdickersystem, enthaltend eine oder 
mehrere Aluminiumcarboxylat-Verbindungen. Die Aluminiumcarboxylat-Verbindung 
wird aus der Umsetzung einer Fettsaure und /oder einer aromatischen Carbonsaure mit 
einem Aluminiumalkoholat-Derivat erhalten. In der Technik eingesetzte Aluminiumal- 
koholate sind Aluminiumisopropoxylat und Tri-oxy-aluminium-triisopropoxid. Die Um- 
setzung folgt in der Theorie den unten dargestellten Reaktionsschemata: 

Al(OR) 3 + R'-COOH + Ar-COOH + H 2 0 -> Al(-OH)(-OCOR')(-OCOAr) + 3 ROH 



Bei Verwendung von Aluminiumisopropoxylat wird zur Bildung der in der Regel erfor- 
derlichen freien -OH Gruppe am Aluminium mit Wasser, vor, wahrend oder nach der 
Umsetzung der Sauren mit dem Aluminiumalkoholat partiell hydrolisiert. Aluminium- 
komplex-Schmierfette zeichnen sich durch einen hohen Tropfpunkt, gute Forderbarkeit 
und Bestandigkeit gegen Wasser sowie niedrige Olabscheidung aus. 

Aufgabe der Erfindung ist es, wirksamere Aluminiumkomplex-Schmierfette, insbesonde- 
re geeignetere Verdickungsmittel-Komponenten zur Herstellung von Verdickern fur 
Aluminiumkomplex-Schmierfette, bereitzustellen. Wirksamer heiBt, dafl das Schmierfett 
gegeniiber herkSmmlichen Aluminiumkomplex-Schmierfetten verbesserte Schmiereigen- 
schaften aufweist. Die zur Herstellung der Aluminiumkomplex-Schmierfette eingesetzte 
Verdickungsmittel-Komponente soil zudem als solches lager- und verkaufsfabig sein, so 
daB die eigentliche Herstellung des Schmierfettes bzw. des Verdickers im Schmierfett 
beim Fetthersteller erfolgen kann. 




+ 3 R'COOH 



R'OCO^ "^OCOR' 
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Diese Aufgabe wird erfindungsgemafi gelost durch eine Verdickungsmittel-Komponente 
erithaltend: 

(A) , 99,99 bis 94 Gew.%, vorzugsweise 99,9 bis 97 Gew.%, einer Aluminiumverbin- 
5 dung, die herstellbar ist durch Umsetzung einer hydrolisierbaren Aluminiumver- 

bindung mit einer oder mehreren aliphatischen Monocarbonsauren oder aliphati- 
schen Monocarbonsaure-Derivaten, ggf. in Gegenwart von Wasser und/oder ei- 
nem CI- bis C40- Alkohol, unter Ausbildung einer oder mehrerer Xluminium- 
Verbindungen, die pro Aluminium-Atom zumindest eine Aluminium-Carboxylat- 
10 Bindung und des weiteren eine oder mehrere Aluminium-Hydroxy- , Aluminium- 

Alkoholat- oder /oder Aluminium-Sauerstoff- Aluminium- Bindungen aufweisen, 
und 

(B) 0,01 bis 6 Gew.% , vorzugsweise 0,1 bis 3 Gew.%, einer Esterverbindung mit 6 
bis 60 Kohlenstoffatomen, 

1 5 jeweils bezogen auf die Summe der Komponenten (A) und (B). 

Hydrolisierbare Aluminiumverbindungen im Sinne der Erfindung sind Aluminium ver- 
bindungen, die geeignet sind, mit protonenabgebenden Verbindungen, wie Wasser oder 
organischen Sauren, Aluminium-Sauerstoff-Bindungen auszubilden. Vorzugsweise sind 
20 die hydrolisierbaren Aluminiumverbindungen Aluminiumalkoholat- oder Aluminium- 
oxo-alkoholat-Verbindungen, wobei die Alkoholatgruppe, vorzugsweise ein C2- bis C4- 
Alkohol, insbesondere Isopropanolat ist. Die Carbonsauren konnen sein: aliphatische 
verzweigte oder unverzweigte Monocarbonsaure des Typs R^-COOH, worin R 1 ein C10- 
bis C40- Rest, vorzugsweise ein CI 4- bis C24- Rest oder ein CI 6- bis C24- Rest, ist. 



25 

' * . ' d 

30 



Carbonsaure-Derivate im Sinne der Erfindung sind Verbindungen, die in der Lage sind, 
mit den Aluminiumverbindungen Aluminium-Carboxylat-Bindungen auszubilden, die 
auch unter Einsatz der entsprechenden Sauren entstehen wurden. Genannt seien z.B. die 
Anhydride, Saurechloride oder Amide der oben genannten Carbonsauren. 

Ester-Verbindungen sind insbesondere solche, die sich durch Umsetzung der in der 
Reaktionsmischung vorhandenen Alkohole / Alkoholate mit den Carbonsauren / 
Carboxylatresten bilden konnen. 

35 Die Herstellung der Verdickungsmittel-Komponente erfolgt durch Umsetzung, vorzugs- 
weise durch etwa equimolare Umsetzung (d.h. etwa 1 mol Monocarbonsaure pro mol Al- 
Atome in der Verbindung), einer hydrolisierbaren Aluminiumverbindung mit einer oder 
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mehreren der oben beschriebenen Carbonsauren oder Carbonsaure-Derivaten bei einer 
Temperatur, die 145 °C, besonders bevorzugt 135°C, nicht Uberschreitet, wobei beson- 
dws bevorzugt ein iiber zumindest 20°C Temperaturunterschied, vorzugsweise in einem 
Zeitintervall von mindestens 90 min, ansteigendes Temperaturprofil, eingehalten wird. 
5 Vorzugsweise wird die hydrolisierbare Aluminiumverbindung vorgelegt. 

Weiterhin vorzugsweise wird in einer Basisflussigkeit umgesetzt und die bei der Umset- 
zung freiwerdende fliichtige Verbindung, z.B. der Alkohol, dem Gleichgewicht entzogen. 

10 Verdicker im Sinne der Erfindung ist ein aus der Verdickungsmittel-Konponente herge- 
stellte Verbindung bzw. Verbindungsgemisch, das durch Umsetzung der Verdickungs- 
mittel-Konponente mit aromatischen oder cyclischen Monocarbonsauren des Typs 
R2-COOH, worin R 2 ein C6- bis CI 6- Rest ist, oder deren Derivate, herstellbar ist. Die 
eingesetzten (aromatischen oder cyclischen) Carbonsaure-Derivate haben die oben ange- 

15 gebene Bedeutung. 

Hierbei weist die resultierende Aluminium-Verbindung, bezogen auf die Anzahl der Car- 
boxylatgruppen (100 mol% - alle Carboxylatgruppen), vorzugsweise zu mehr als 40 
mol% aliphatische Monocarbonsaurereste auf. Der verbleibende Anteil wird von aroma- 
20 tischen bzw. cyclischen Monocarbonsaure-Resten gebildet. 

Eine aromatische Monocarbonsaure im Sinne der Erfindung ist eine Carbonsaure, die 
zumindest einen Benzol-Ring oder kondensierten Benzol-Ring umfafit und daneben aber 
aliphatische Kohlenwasserstoff-Reste enthalten kann. AusdrUcklich eingeschlossen sind 
25 somit auch Verbindungen wie C 6 H5-CH 2 -CH 2 -COOH oder CH 3 -CH 2 -C 6 H4- COOH. 

Zur Herstellung des Verdickers als Bestandteil des Aluminiumkomplex-Schmierfettes 
wird dann die Verdickungsmittel-Komponente, ggf. in weiterer Basisflussigkeit aufge- 
nommen, mit der aromatischen bzw. cyclischen Monocarbonsaure versetzt. 

30 

Das erfindungsgemafie Herstellungsverfahren hat zur Folge, daB ein esterarmer Rohstoff 
(Verdickungsmittel-Komponente) zur Herstellung des eigentlichen Verdickers erhalten 
wird, der auch nach Lagerung esterarm bleibt. 

35 Die erfindungsgemafien Aluminiumkomplex-Schmierfette enthalten neben den erfin- 
dungsgemafien Verdickem weiterhin eine Basisflussigkeit, wobei die Basisflussigkeit 
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eine Kohlenwasserstoff-Verbindung und/oder ein Syntheseol ist und der Gesamtzusam- 
mensetzung zu 30 bis 98 Gew.%, vorzugsweise zu 60 bis 95 Gew.%, zugesetzt ist. 

Die Kohlenwasserstoff-Verbindung kann ein paraffinbasisches oder naphtenisches Mine- 
ralol, ein Polyalphaolefin oder ein WeiBol sein. Weitere als Basisfliissigkeit geeignete 
synthetische Ole sind Fettsaureester, basierend auf ein- oder mehrfunktionellen Fettsau- 
ren der Kettenlange 8 bis 24 C-Atomen und ein- oder mehrfunktionellen Alkoholen. 
Weitere Bestandteile der erfindungsgemaBen Aluminiumkomplex-Schmierfette konnen 
weiterhin typische Additive sein. Beispiele geeigneter Additive konnen der Tabelle 1 
entnommen werden. 

Die erfindungsgemafien Verdickungsmittel-Komponenten dienen als Rohstoffe zur Her- 
stellung von Verdickern, die Bestandteil der Aluminiumkomplex-Schmierfette mit ver- 
besserten Schmiereigenschaften sind. Sie werden vorzugsweise eingesetzt in Hochtempe- 
raturanwendungen, in denen die erzielbaren hohen Tropfpunkte von besonderer Bedeu- 
tung sind, sowie in Zentralschmieranlagen und/oder zur Schmierung von Maschinen, die 
z. B. in Lebensmittel produzierenden oder verarbeitenden Prozessen eingesetzt werden. 

Die nach dem Stand der Technik hergestellten Verdicker auf Basis von Aluminiumcar- 
boxylat-Verbindungen bzw. die aus diesen hergestellten Aluminiumkomplex- 
Schmierfette weisen wesentlich hohere Esterkonzentrationen auf. Uberraschend wurden 
durch das erfmdungsgemafle Verfahren Zusammensetzungen mit niedrigeren Esterkon- 
zentrationen (vorzugsweise < 6 % in der Verdickungsmittel-Komponente) und verbesser- 
ten Schmiereigenschaften zuganglich. 

Vorzugsweise enthalten auch die Verdickungsmittel-Komponenten bereits 20 bis 80 
Gew.%, besonders bevorzugt 30 bis 70 Gew.%, der oben bezeichneten Basisfliissigkeit. 

Versuchsbeispiele: 

In Tabelle 2 sind Rheometrie -Werte (Physika UDS 200, oszillierende Messung, Defor- 
mation = 0,2 %, Frequenz = 0,1 Hz, Temperatur = 20 °C, Platte/Platte-Abstand = 1 mm) 
erfindungsgemaBer Aluminiumkomplex-Schmierfette dargestellt. Beispiel 4 weist hohe 
und Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) zu hohe Ester-Konzentrationen auf. Die MeBwerte 
basieren auf einer Verdickungsmittel-Komponente mit einem Al-Gehalt von 4,1 Gew.%. 
Das Losemittel der Al-haltigen Verdickerkomponente ist identisch mit dem Grundol, 
Ausgangsprodukt ist Aluminiumisopropanolat. Als aliphatische Monocarbonsaure wird 
ein technisches Stearinsaure-Gemisch eingesetzt. 
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Synthese - Beispiel: 

Unter Verwendung eines 5 1 Ruhrkessels, Stickstoff-Leitung, einer 30 cm Kolonne (ver- 
spiegelt, mit Raschigringen befullt) und RuckfiuBkiihler, werden die Edukte 1,466 mol 
(299,5 g ) DOROX ® D 10 (Aluminiumtriisopropylat, fiussig) und Mineralol Sera ® 100 
(500,0 g) (ca. 50 Gew.% paraffinbasisches Basisol) vorgelegt und unter Riihren auf 97 
°C (Sumpftemperatur) aufgeheizt. Die Stearinsaure wurde auf 75-80 °C erhitzt, um den 
fliissigen Aggregatzustand auch wahrend der Einspeisung zu gewahrleisten. Die flussige 
Stearinsaure (SZ = 209 mg KOH/g) 1,466 mol (393,5 g) und die Mischungiaus Wasser 
und 2-Propanol 1,372 mol (24,7g) Wasser und 2-Propanol (123,6 g) wurden innerhalb 
von 2,5 Stunden gleichmaBig und zeitlich parallel iiber getrennte Tauchrohre zudosiert 
und freigesetztes 2-Propanol wurde iiber Kopf abgezogen (Kopftemperatur max. 85 °C). 
Die Sumpftemperatur wird als Rampe innerhalb der 2,5 h gleichmaBig auf 127 °C erhoht. 
Bei einer Sumpftemperatur von 127 °C wird der Druck innerhalb von 20 min auf 200 
hPa abgesenkt und Reste des Leichtsieders 2-Propanol abgezogen. Wahrend der Umset- 
zung wird ein Destillat bestehend aus 3,623 mol (217,7 g) 2-Propanol aus der Reaktion 
und aus der Mischung (123,6 g) abgezogen und nach Reinigung und Filtration werden als 
Produkt ein Oxo-Aluminium-stearat gewonnen. Die Gesamtverweilzeit des Produktes bei 
127 °C betragt 30 min. (bis Ende der Vakuumphase). Die Filtration erfolgte bei etwa 120 
°C durch ein 60 um-Sieb. 

Stoffparameter der Verdickungsmittel-Komponente sind in Tabelle 3 wiedergegeben. 
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Tabelle 1 



1 T 
1 J 

I l 
J I 


Conzentrations- 
>ereicn L»ew.- /o 




Hochdruck-Additive I 


2-10 1 

1 


Dibenzyldisulfid mit chlorierten Paraffi- 
-i*»t* opcrhwpfplte Fettole oder Teroene 


Additive zur Erhdhung der } 
Filmfestigkeit 1 


0,1-5 J 


"^iicnnmnvl- nrlpr Dilaurvlhvdro- 

genphosphit 


Rostschutzadditive j 


0,5-5 


Natrium-Petroleumsulfonate oder Bari- 


Kupfer - Desaktivatoren 1 


0,05 - 1 


2-Mercaptobenzthiazol 


Viskositatsindex- Verbesse- j 
rer 1 


0,1 - 1 


Polymetnacryiate 


Entschlammer J 


0,001 


Siliconole 


Wirkstoffe zur Erzeugung 1 
fadenziehender Eigenschaf- 
ten _ 1 


0,5-2 


Polymere 


Anti-VerschleiB-Wirkstoffe 


0,1-2 


Trikresylphosphat, Zink - Dialkyldithi- 
ophosphate 


Wirkstoffe zur Erzeugung 
wasserabstofiender Eigen- 
schaften 


0,1-2 


01- oder andere pflanzliche Fettsauren 


Geruchsuberdecker 


0,05 - 0,5 


>arfume 


Korrosionsschutz Additive 


1 0,5-3 


Nonylphenoxyessig, Ethylendiaminsul- 
fonat, Bleidinonylnaphthylsulfonat, Bari- 
umsulfonate, Blei- und Zinknaphthenate 


Oxidationsinhibitoren 




Diphenylamin, Phenyl-a-naphthylamm, 

Dioctyldiphenylamin, 

Phenothiazin, Polymeres Trimethyldi- 

hydrochinolin, 2,6-Di-tert-butyl-4- 

methylphenol,Bleidiamyldithiocarbamat, 

Dilaury lthiodipropionat- 1 / Citronensaure, 

Ascorbinsaue 
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Tabelle 3 









Methode 


Al-Gehalt 


4,1 


% 


M635 


Triih7ahl 


20 


FNU 


DIN 38404 T2 


Viskositat (25°C) 


1500 


mPa s 


DIN 53015 


Vkkosit&t noo °G 


100 


mPa s 


Rotation (200 s* 1 ) 


Trubzahl 


20 


FNU 


DIN 38404 T2 


Pourpoint 


16 


°C 


DIN ISO 3016 


Konz. 2-Propanol 


3,5 


% 




Dichte (20°C) 


0,94 


g /cm 3 


DIN 51757 


Dichte (40°C) 


0,93 


g/cm 3 


DIN 51757 


Dichte (50°C) 


0,93 


g /cm 3 


DIN 51757 


Flammpunkt 


190 


°C 


DIN 51758 


Farbzahl 


10 




DIN 6162 
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Patentanspruche 

1 . • . Verdickungsmittel-Komponente enthaltend: 
5 (A) 99,99 bis 94 Gew.% einer Aluminiumverbindung, die herstellbar ist durch Um- 
setzung einer hydrolisierbaren Aluminiumverbindung mit einer oder mehreren 
aliphatischen Monocarbonsauren oder deren Derivaten, ggf. in Gegenwart von 
Wasser und/oder einem CI - bis C40- Alkohol, unter Ausbildung einer oder meh- 
rerer Aluminium-Verbindungen, die pro Aluminium-Atom zumindest 'eine Alu- 
10 minium-Carboxylat-Bindung und des weiteren eine oder mehrere Aluminium- 

Hydroxy- ., Aluminium-Alkoholat- oder /oder Aluminium-Sauerstoff- 
Aluminium-Bindungen aufweisen, und 

(B) 0,01 bis 6 Gew.% einer Esterverbindung mit 6 bis 60 Kohlenstoffatomen, 

jeweils bezogen auf die Summe der Komponenten (A) und (B). 



15 



2. Verdickungsmittel-Komponente gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die hydrolisierbare Aluminiumverbindung eine Aluminiumalkoholat- oder Alumi- 
nium-oxo-alkoholat-Verbindungist. 

20 3. Verdickungsmittel-Komponente gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB die aliphatischen Monocarbonsaure eine aliphatische ver- 
zweigte oder unverzweigte Monocarbonsaure des Typs R^COOH ist, worin R 1 ein 
C10- bis C40- Rest, vorzugsweise ein C14- bis C24- Rest, oder ein Derivat dieser Mo- 
nocarbonsaure ist. 

25 

4. Verdickungsmittel-Komponente gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB bei der Herstellung der Aluminiumverbindung durch Um- 
setzung einer hydrolisierbaren Aluminiumverbindung mit einer oder mehreren Carbon- 
sauren oder Carbonsaure-Derivaten eine Temperatur von 145°C, vorzugsweise 135°C, 

30 nicht uberschritten wird. 

5. Verdickungsmittel-Komponente gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB bei der Umsetzung ein in einem Zeitintervall von mindestens 90 min iiber zumin- 
dest 20°C Temperaturunterschied ansteigendes Temperaturprofil eingehalten wird. 

35 
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6. Aluminiumkomplex-Schmierfett enthaltend die Zusammensetzung gemafi einem 
der vorhergehenden Anspriiche und weiterhin eine Basisfliissigkeit, wobei die Basis- 
fliissigkeit eine Kohlenwasserstoff-Verbindung und/oder ein Syntheseol ist und der Ge- 
samtzusammensetzung zu 30 bis 98 Gew.% , vorzugsweise zu 60 bis 95 Gew.%, zuge- 

5 setzt ist. 

7. Aluminiumkomplex-Schmierfett gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Basisfliissigkeit eine Viskositat von 20 bis 200 mm 2 /s bei 40 °C gemessen nach 
DIN 51562 aufweist. 

10 

8. Aluminiumkomplex-Schmierfett gemafl Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Basisfliissigkeit ein Mineraloel mit einem Siedepunkt von groBer 250 °C ist . 
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